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(54) Zpusob pFipravy cyklo-tetrafosforednanu dimanganatého

Refeni se tyk& chemie specidlnich
anorganickych latek a ¥e3i zplsob p¥ipravy
cyklo-tetrafosforednanu dimaganatého.
Zptsob spotivd v kalcinaci smési magnaté
sloudeniny (oxidu, hydroxidu, uhlicitanu)
s kyselinou fosforeénou (s moldrnim
pomérem P/Mn ve smési 1,9 aZ 2,35 : 1),
rychlost{ mendi ne? 30 °C/min na teplotu
240 a%Z 950 ©C, p¥icemZ v prostoru kalcino-
vané sm&si se udrZuje tenze vodni péary
vy8§i ne? 10 kPa. ReSeni se miZe uplatnit
ve fosforelnanové technologii a vzhledem
k moZnému pouZiti produktu také v pigmen-
tA¥ském primyslu p¥i p¥ipravkdch anti-
koroznich né&térovych hmot a v agrochemii
pfi p¥ipravé mikroprvkovych hnojiv.
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Vyndlez se tykd p¥ipravy cyklo-tetrafosforefnanu dimanganatého. Cyklo-tetrafosfore&nan
dimanganaty (c—Mn2P4012) je termicky a chemicky velmi stabilni l4tkou s moZnym pouzitim jako
antikorozni pigment do nétérovych hmot &i jako mikroprvkové hnojivo. Dosavadni ddaje o
jeho termické pripravé vychdzeji pFedevsim ze zplisobu kalcinace dihydrdtu dihydrogens. -
fosfore&nanu manganatého, kdy lze za uré&itych podminek kalcinace, dosud v$ak pfesn&ji ne-
specifikovanych, ziskat produkt obsahﬁjici c-Mn2P4012. Tento zpisob p¥ipravy cyklo-tetra-
fosforednanu dimanganatého vdak vyZaduje pouZiti vychozfho fosfore&nanu v &isté podobé&.

Z{skdni vychoziho dihydrogenfosforelnanu je vSak nérolnou operaci a vyZaduje kvalitni
vychozi suroviny. S technologickym vyuZitim dihydrogenfosforeénanu manganatého k p¥ipravé
cyklo-tetrafosforednanu dimanganatého proto nelze z uvedenych divodd podftat. Existuje
v3ak technologicky schlidn&jsf moZnost termické p¥ipravy cyklo—tetrafésféreénanu ze smési
sloudeniny manganaté s t&kavym aniontem a kyseliny fosforeéné nebo fogfore&nant amonnych.

Dosavadni ddaje o podminkdch této p¥ipravy jsou op&t nelplnéd; vidy viak ddajnd vznikd
smés kondenzovanych fosfore&nanl, p¥ifem? jednim z produktd je i cyklo-tetrafosfore&nan
dimanganaty. Vedle n&ho vznikaji difosfore&nany, vy$8f linedrni fosforenany manganaté
a samostatnou kondenzaci fosforelné slofky také vznikajf polyfosforelné kyseliny. Tyto
kyseliny zpusobuji sniZeni obsahu fosforelnych aniontl, které by jinak mohly zkondenzovat
na manganaté produkty ; toto sniZeni je pak kompenzovédno zlstatkem nezreagovaného oxidu
manganatého z vychoz{ manganaté suroviny, jako dal3{ nelistoty. P¥iprava &istého cyklotetra~-
fosforeénanu dimanganatého, nebo produktu s jeho vysokym obsahem, neni proto zpisoby podle

dosavadnich ddajt moZné.

Tyto nedostatky odstranuje zpusob pfipravy cyklo~tetrafosfore&nanu dimanganatého podle
vyndlezu, jehof podstata spo&ivd v kalcinaci oxidu nebo hydroxidu nebo uhliditanu manganatého
nebo jejich sm&s spolu s kyselinou fosfore&nou, vyznaldujic{ se tim, Ze moldrni pom&r fosforeéna-
novych aniontd k manganatym kationtém je 1,9 a%Z 2,35:1 s vyhodou 1,98 a%? 2,05:1, p¥ilemi
na manganatou sloudeninu se pisobf kyselinou fosfore&nou s vyhodou hmotnostni koncentrace
45 a? 80%.

Z2iskand smds se s vyhodou ponechd pf¥ed kalcinaci v klidu nejméné& 30 min a pak se zalne
zah¥{vat rychlost{ men${ neZ 30 Oc/min s vyhodou rychlosti 2 a% 5 °C/min na teplotu 240 a%
950 °C s v¥hodou na teplotu 300 aZ 600 °c, pfifemZ v prostoru kalcinované smési se tenze
vodni p4ry udrZuje vy351 ne? 10 kPa s vghodou 60 a% 100 kPa. Pro pifpravu cyklo-tetrafosforednanu
dimanganatého ze zcela &istych surovin by byl nejvhodn&jg{ moldrn{ pomé&r fosforenanovych

a manganatych iontl p¥esné& podle stechiometrie rovny 2:1.

Podle Zistoty pouZité kyseliny fosforeCné (obsahu iontd kovi v nf) a podle &istoty
manganaté suroviny (pfim&sf kovl) je t¥eba upravit v uvedeném rozsahu 1,9 a% 2,35:1, ptidemZ
vyhodndjs&i je, je-1li fosforednanovych aniontld maly prebytek (2 a% 2,05:1) neZ naopak jejich
nedostatek oproti stechiometrii. Koncentrace kyseliny fosforelné je z hlediska ¥f{zeni kondenza&~ -
nich reakci a tim i vyté&Zku a &istoty produktu vyhodn&jsi nié%i;.tato ni%%{ koncentrace
vychozi kyseliny v8ak zase zplsobuje zvySeni energetickych ndrokl na odpa¥eni p¥ebyteéné
vody a zvét3uje objem vychoz{ sm&si, jeZ navic md charakter ¥i{dké suspenze. Jeji kalcinace
potom p¥ind${ technické problémy, oproti kalcinaci sm&si mensiho objemu v podob& tuhé &i
pastovité, jeZ vznikd, je-li pouZita kyselina fosfore&nd koncentrace v uvedeném vyhodném

rozsahu 45 a¥% 80 hmot. $%.

Jak je uvedeno vy#e, vychozi sm&s se d&le zpracovavd tak, Ze se s vyhodou ponechd
p¥ed kalcinac{ v klidu nejmén& 30 min a poté se za&ne zah¥ivat rychlost{ men$i nei 30 °¢/min
s vyhodou rychlosti 2 a%Z 5 °c/min na teplotu 240 aZ 950 % s vyhodou na teplotu 300 a%
600 °c, pridem? v prostoru kalcinované smési je tenze pary vy35{ neZ 10 kPa s vyhodou 60 a%
100 kPa. Ponechéni sm&si, obsahujici fosfore®nanové a manganaté ionty, p¥ed kalcinaci alespon
30 min v klidu, je vyhodné pro dostatedné prob&hnuti tvodni reakce vychozi manganaté sloudeniny
s kyselinou fosfore&nou; to je neutraliza®ni reakce p¥i pouZiti hydroxidu manganatého, &i
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zejména pak rozkladné reakce uhliditanu manganatého p¥i jeho pouZiti, nebot uvolnovany

oxid uhlidity a jim zpGsobend kypénf smési by vlastni kalcinaci komplikovaly. Zah¥{vani
smési rychlostl men3{ neZ 30 °¢/min se voli proto, aby jednotlivé dehydratadni a kondenzadni
reakce postupné probihajfci ve sm&si mohly p¥i teplotdch (nebo v jejich blizkosti), p¥i
kterych k nim dochdzi, prob&hnout co nejpomaleji a tim s co nejvy$$im vytéZkem. Jinak by
dochdzelo k neZéddoucimu $té&peni meziproduktl za uvolnovéni fosforelné sloZky, je%Z by pak
kondenzovala samostatnd na polyfosfore&né kyseliny a tim zneiZfovala hlavni produkt a
sniZovala jeho vytéZek. P¥i volbé& velmi nizké rychlosti zdh¥evu je zase t¥eba politat s ne-
dmérnym prodlouZenim doby p¥ipravy produktu a tim i urdité zvySeni materidlovych a energe=-

tickych ndroku.

Navic bude v tomto p¥ipadé i obti#né&jsi udriovat v prostoru kalcinované sm&si dostate&nou
tenzi vodni pary a tim zabrafovat moZnému St&peni meziproduktll. Spodni nutnd hranice teploty
kalcinace (240 °C) je ddna teplotou pozvolného vzniku prvnich ¢éstedek cyklo-tetrafosforecnanu
dimanganatého. Horni hranice teplotni oblasti kalcinace(950 °C) souvisi s tepelnou stabilitou
cyklo~tetrafosforednanu, ktery p¥i této teploté taje za rozpadu tetrafosforednanovych cykld
a jejich p¥echodu na vy$8i linedrni fosforenany. Vyhodnd teplota kalcinace v rozmezi 300 aZ
600 °c je déna tim, Ze cyklo-tetrafosforednan vznikd p¥i teplot& nad 300 °c jiZ dostateénou
rychlost{ a zprvu se tvo¥fci amorfni produkt p¥echdz{ na mikrokrystalky, jeZ jsou z hlediska

uvaZovaného pouZiti, jeho nejvhodné&jsi formou.

Horni hranice této vyhodné teplotni oblasti (600 ¢y je pak déna tim, Ze p¥i této
teplot& ji%Z reakce vzniku cyklo-tetrafosfore&nanu probéhly (pokud bylo pouZito vyhodngch
rychlosti oh¥evu) a to i p¥i vy&sich tenzich vodni pdry v prostoru kalcinace. UdrZovéani
tenze vodni pdry v prostoru kalcinované smé&si vyS88i neZ 10 kPa je nutné pro zabrdnéni vzniku
nezddoucich vedlejSich kondenzanich produktl a zabrédn&ni odStépovdni a samostatné kondenzace
fosfore&né sloZky. P¥itomnd vodni pdra jednotlivé kondenzadni reakce ponékud zpomaluje,
umoZnuje jejich kvantitativn&jsi prib&h a zabranuje také vzniku neZédouci neporézni krusty
na povrchu &&stelek kalcinované smé&si, kterd by brédnila kvantitativnimu prib&hu dehydratac-

nich reakei.

Vyhodné je udrZovat tenzi vodni pdry nad 60 kPa, kdy je jeji plsobeni v uvedeném sméru
dostatedné. Horn{ hranice pro vyhodnou tenzi pdry v prostoru kalcinované smési - 100 kPa -
- je @&na p¥edeviim nutnosti zvyZenych konstrukdnich, materidlovych i energetickych nédrokl
na kalcinadni za¥izeni a vedeni kalcinace, p¥i pouZiti vys3sich tlakd neZ je tlak atmosféricky.
Navic zvy8ené brzdéni kondenzainich a dehydratadnich reakci v dusledku tenze vodni pary

"nad 100 kPa by op&t netmérné& prodlufovalo dobu p¥ipravy produktu.

Podstata zplisobu podle vyndlezu déle spoivd v tom, Ze se na produkt po kalcinaci
plisobi kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusiénou-nebo fosfore&nou s vyhodou hmotnostni
koncentrace 1 a% 10 %. Tato operace se provddi jako ev. vy&isSténi zi{skaného produktu p¥i
jeho pot¥eb& ve zcela Cisté podob&, nap¥. pro analytické &i preparativni dfely. Plisobenim
uvedenych kyselin se odstrani vSechny neZ?ddouci vedlej$i produkty i ev. zbytky vychozi
smési, které tak p¥ejdou do roztoku. Cyklo-tetrafosforenan dimanganaty ptsobeni téchto
kyselin odoldv4 a je tak po louZeni kyselinami a po promyti vodou a suSeni ve zcela &isté
podobd. Jestlife se cyklo-tetrafosfore&nan dimanganaty p¥ipravuje pro pouZit{ k pigmentd¥skym
G&ellim &i jako mikroprvkové hnojivo a zejména jestli se p¥ipravoval za podminek podle vyndlezu

uvedenych jako s vyhodou, neni t¥eba toto &isté&ni{ provadét.

Zphsob umoZnuje pIipravu cyklo-tetrafosforenanu dimanganatého za technologicky schiidnych
podminek, s dostatefnou vyté&Znosti a s dostatednou &istotou produktu. Dovoluje pouZiti
i mén& kvalitnich surovin - z¥ed&né a mén& &isté kyseliny fosforelné i méné Cisté manganaté
sloudeniny. Za podminek p¥ipravy produktu podle vyndlezu oznafenych v predmétu vyndlezu
jako vyhodné, lze p¥ipravit prakticky &isty cyklo-tetrafosforenan dimanganaty. V p¥ipadé

z{skdni méné& &istého produktu jej lze zplisobem podle vyndlezu vylistit.
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P¥{klagd 1

100 g uhli&itanu manganatého (s obsahem 47 % Mn) bylo smichdno s 263 g kyseliny fosforedné
koncentrace 65 hmot. % H3PO, a ponechéno v klidu 2 h. Poté byla smé&s zah¥ivéna rychlosti
3 °C/min na teplotu 450 °C s vgdr%{f 4 h na této teplotd. Tenze vodni pary v prostoru kalcino-
vané sm&si byla udrZovdna 80 aZ 95 kPa. Bylo zisk&no 185 g produktu, kter§ obsahoval vice
ne# 97 % cyklo-tetrafosforednanu diamanganatého.

P¥i{klad 2

100 g oxidu manganatého (s obsahem 77 % Mn) bylo smichdno s 327 g kyseliny fosfore&né
koncentrace 85 hmot. % H3P04 a po 1 h ponechdnf v klidu byla sm&s zah¥ivdna rychlosti
5 °C/min na teplotu 500 "C s vydrZ{ 3 h na této teplot&. Tenze pdry v prostoru kalcinované
smési byla udrZovéna 70 a¥ 85 kPa. Produkt po kalcinaci obsahoval vice ne% 96 % cyklo-tetra-
fosforenanu dimanganatého. LouZenim za horka kyselinou chlorovodikovou koncentrace 5 hmot. %
HCl, promytim vodou a usuBenim p¥i 100 %c bylo ziskdno 286 g &istého cyklo-tetrafosforednanu
dimanganatého.

P¥iklad 3

100 g kafe odpadniho hydroxidu manganatého s obsahem 33 % Mn bylo smichino se 303 g
odpadni kyseliny fosfore&né s obsahem 40 hmot. % H,PO, a sm&s byla zah¥ivdna rychlostf 1 Oc/min
na teplotu 350 %c, s vydr#i 2 h na této teplot&. Tenze vodni pary byla v prostoru kalcinované
smési udrZovédna na 30 aZ 40 kPa. Produkt obsahoval 91 % cyklo-tetrafosfore&nanu dimanganatého
a byl déle za horka louZen kyselinou sfrovou 10 % hmot. koncentrace, promyt vodou a suSen

¥i 200 °c. Bylo zisk&no 116 g &istého cyklo-tetrafosforelnanu dimanganatého.
% y g
PREDMET VYNALEGZU

1. Zpusob p¥ipravy cyklo-tetrafosforednanu dimanganatého kalcinac{ oxidu nebo hydroxidu
nebo uhliditanu manganatého nebo jejich sm&si spolu s kyselinou fosfore&nou vyzna&ujici
se tim, Ze moldrni pomdr fosfore&nanovych aniontd k manganatym kationtim je 1,9 aZ 2,35:1,
s vfhodou 1,98 a% 2,05:1 a na manganatou slou¥eninu se plisobf kyselinou fosfore&nou s vyhodou
hmotnostni koncentrace 45 aZ 80 %, p¥ifemZ ziskand smé&s obsahujic{ manganaté a fosforednanové
ionty se s vyhodou ponechd p¥ed kalcinaci v klidu alespon 30 min a poté se zadne zah¥ivat
rychlost{ men3{ ne# 30 °C/min, s vyhodou rychlosti 2 aZ 5 °c/min, na teplotu 240 aZ 950 °c,
s vfhodou na teplotu 300 a%.600 °C, p¥iéemZ v prostoru kalcinované sm&si je tenze vodni
pary vys$s$i neZ 10 kPa, s vyhodou 60 aZ 100 kPa.

2. Zpusob podle bodu 1 vyznalujici se tim, %e se na produkt po kalcinaci plsobi kyselinou
chlorovodikovou, sirovou, dusilnou nebo fosfore&nou, s vyhodou hmotnostn{ koncentrace 1 a% 10 %.
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